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名大教養 加. 藤 博 史
分子間相互作用の取扱レ､における重なり積分の重要な役割についてはすでに指摘され
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5.分子構造 と光吸収スペ ク トルの関係
京大基研 垣 谷 _俊 昭
分子が反応するダイナミックスは,分子中の原子の再配列である｡すなわち反応過程 ･
は分子構造の変形の過程である｡簡単な分子の簡単な反応に於ては,そのダイナミクス
を計算機を使って解 くこと示できる01)､又構造変化に応じて分子のエネ′レギーがどのよ
うに変声かについて考察をすすめることによって反応の径路を求める方法が開発 されて
いる｡ ところで反応に直接結びつかないが,分子に摂動を加えることによって分子のふ
るまいがどのように変るのかを調べることも,･反応の研究に於て重要であるoここでは
光励起による分子変形の様子が,光吸収スペク トルiこみられる振動構造と密接な関係に
あることをお話 しする｡Franck-Condonの原理によれば,ある振動モー ドの平衡点
が基底状態と励起準態でずれていればそのモー ドの振動数の間隔をもった光教収スペク
トルが得られる｡しかし,一般にNコの原子からなる分子は,3N-6コの振動モード
をもっており･各々のモー ドでFranFk-Condonの原理に従った吸収線の強度分布を
示すので,一般的にはなだらかな一つの吸収線が得られるはずである｡にもかかわらず,
いくっかの分子では,その分子固有の振動数の間隔をもった攻収構造を示す｡従って,
これ,Bの分子では何らかの振動モー ドのみが･分子変形のメカニズムに関与しているの
であろう｡逆に言えば,光吸収スペクトルを解析すれば,光励起にともなう分子変形の
様子を知ることができそ うであるC さて,電子が励起されると`振動状態が変るが,それ
は電子 と振動の相互作用によ云て規定 されているOこの相互作用をど甲ような方法で考
慮するかについて-つの問題点がある｡何故なら,分子における電子 と核の相互作用は
固体における程.簡単には解けないのである. 私はこの取 り扱いを,共役分子に於て,
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